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Title cpds. have formula: (where Rl is (a) H, Ph opt. substd. by 
alkyl, halogen, nitro, CN, sulphamoyl, carbamoyl, carboxylic ester, 
alkyl-S02 or CF3, alkyl, cycloalkyl, cycloalkylalkyl, haloalkyl, 
haloalkenyl, cyanoalkyl, alkyl -O/S-alkyl , (subst3.) phenalkyl, or (b) 
carboxyalkyl, alkoxycarbonylalkyl , f ormylalkyl , or alkylcarbonylalkyl; 
R2 is (a) Ph opt. substd. as above, alkyl, cycloalkyl, cycloalkylalkyl, 
haloalkyl, cyanoalkyl, alkyl -O/S-alkyl , phenalkyl, or benzyhydryl or 
trityl, or (b) CHO or COOH if n = 0, or f ormylcarbonyl alkyl , 
alkoxycarbonylalkyl or alkylcarbonylalkyl; at least one of Rl and R2 
being chosen from (b) ; R3 is H, halogen, OH, N3 acylamino, RS020 (R is 
alkyl opt. halogenated or CN) , aryl (Ph, naphtyl) opt. substd. by 
alkyl, alkoxy, halogen, nitro, CN, sulphamoyl, carboxylic ester, 
carbamoyl, alkyl-S02 or CF3 ; R4 is H, halogen; Y is 0 or S; n is 0 or 
1) . Pref . (Y)n is S. E.g. N-phenyl-3 , 3 -dichloro-4 -styrylazetidin-2 -one 
on ozonolysis gives the 4-formyl deriv. 
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FAKlV,;i:PrS HOKClttT AKTIKNClXfXLLSCIIArT vernal « 
Koisccr Lnciu: fc KrunintJ, rranklur c/hain 

Datum: 17. Septumbor 1970 Dr.B/jk 

Aktenzeichen: HOE 70/ F 180 

Neue Az* tidinone-(2) unc i Verfahren zu deren Uerstellun g 

Die vorliegendo Erfinduug betrif ft oin Verfahren zur Uer- 
stellung von A/etidinoncu-(2) der allgemeinea Formel 

t 

N — CO R 4 
I 

*i 

worin 

IL a) ein Wasserstof fatom, einen Phenylrest, der durch 
Alkylgruppen, vor/.ug.-weise nit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atoaen, Halogen-, Nitro-, Cyan-, Sulfamido-, Carbon- 
ado-, Carbonsaureester-, Alkylsulfonyl- Oder Tri- 
fluormethylgruppen substitutiert sein kann, einen 
C -C 10 -Alkylrest, C 5 -C 7 -Cycloalkyl-, C 3 -C 6 -Cyclo- 
alk/l-q-Cg-alkyl-, C 2 -C 10 -Halogenalkyl-. Cg-C^- 
Ilalogenalkenyl-, Cj-Cg-Cyanalkyl-, C^Cg-Alkyl-X, 
C -C 6 -alkyl-, wobei X fur Sauerstoff oder Schwefel 
stent, oinen Phenyl-^-Cg-alkylrest, wobei der Phenyl- 
rest wie oben angegeben, substituiert sein kann, 
oider 

b) oinen Carboxy-^-Cg-alkyl-, C^Cg-Alkoxycarbonyl- 
Cl -C 6 -alkyl-, einen Formyl-Cj-Cg-alkyl- oder einen 
C*-Cg-Alkyl-carbony 1-Cj-Cg-alkylrest bedeutet , 

IU a) oinen Phenylrost, der durch Alkylgruppen, vorzugsw is 
mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen, Halogen-, Nitro-, Cyan-, 
Sulfamido-, Carbonamido-, Carbonsaureesteis Alkyl- 
sulf nyl- oder Triflu rm thylgrupp n substituiert 
s in kann, Jn n C^C^-Alkylrcst, C 5 -C 7 -Cycloalkyl-, 
C,-C tt -C >cl alkyl-C.-C 6 -alkyl7 C 2 -C 1Q -Halog nalkyl-, 

./a 
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C,-C,-Cyan-alkyl-. C^-Alkyl-X-VValkyl-, voooi 
X fUr Sauerst If Oder Schwef 1 st hi Oder einen 
Pheuyl-C 1 -a,-alkylrest, wobci der Phenyl est wie oh*, 
angegcben substituiert sein knn»V bcdeutci , odor 

fulls* n null i*t, 
b) oincn Formyl- oder Carboxylresl/oder eii.e.i Foray 1- 
cnrbonyl- Cl -C 6 -alkyl-, c x -C 6 -Alkoxy-carbonyl-Ci-C ? - 
alkyl- Oder einen G^Cg-Alkyl-carbonyl-C^C^alkylrcsL 
bedeutet, wobel niodestens eincr der Restc R x und l: 2 
die Jewells unter b) angegebene Bedeutung besitzt, 

ein Wasserstoffaton Oder Halogenatom, iirbesondere ein 
Chlor- Oder Bronaton, eine Hydroxy-, eine Azido- Oder 
sine Acylaninogruype oder eine Sulfonyloxygruppe der 
Fornel R-SOj-O- bedeutet, in welcher R eine Alkylgruppe, 
vorzugsweise mit 1 - 4 Kohlenstof fatonea, die durch 
Halogenatome oder Cyangruppen substituiert sein kann, 
einen Arylrest. vor alien einen Phenyl- oder Naphthylr st 
die durch Alkylgruppen, vorzugsweise mit 1 - 4 Kohlen- 
stof fato-en, Alkoxygruppen, vorzugsweise nit 1 - 4 Kohl n 
stoffatonen, Halogenatomen , Nitro-, Cyan-, Sulfonamide-, 
Carbonsaureester-. Carbonanido-. Alkylsulfonyl- oder 
Trifluormethylgruppen substituiert sein konnen, 

r ein Wasserstoff- oder ein Halogenaton, insbesondere ein 
4 Chlor- oder Bronaton, bedeutet, 

? 

Y fur -O- oder -8- stent • und 
n null oder 1 bedeutet, 

bei den nan Azetidinon-(2) der allgemeinen Fomel 



/ R 4 



H6-(V)-CH-C 

N CO 3 



XX 



5 



) d r incn nenzhydryl- od r Tritylr at ,/ 3 
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wori n «3, R 4 . V und » di. vorstehend g en. n atcn Bedeu- 
tungcn hab n, 
r a) dio gleicho Dedeutuns wie 14a) hat, oder 

6 b) eincn C 3 -C 10 -*lkenyl-. oder 
2'-Furytci-C 3 -alkyl-, 2 .-Thienyl-C^-alkyl- oder 
einen Phenyl -q^-alhylrest. wobei der Phenylrest 
durch elektrcnenliefornde Substltuenten, vorzugsweiso 
Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aminogruppen substltuiert 
1st, bedeu tet, 
r„ a) die glelche Eedeutunp wie R^) hat, oder 
6 b) eiuen 2 '-Fury!-, 2'-Thienyl-, einen B-Phenylvinylrcst , 
wobei der Phenylrest vie oben angegeben substltuiert 
sein kann, oder einen Cg-C^-Alkenyl-. C 3 -C 10 -Alkinyl-, 
C Q -C, ft -Halo B enalkenyl-. C 3 -C 10 -Halogenalkinyl-. 
2*-Furyl-C 1 -C 3 -alkyl-, 2 .-•mienyl-Walkyl- Oder 
einen Phenyi-C.-Oj-alkylrest, wobei der Phenylrest 
durch elektronenliefemde Substltuenten, vorzugsweise 
Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aminogruppen , substltuiert 
1st, bedoutet, 

wobei mindestens einer der Reste R 5 und Rg die Jewells 
untev b) angegebene Bedeutung besitzt, 
mit Ozon betaandelt, «nd die so erhaltenen Verblndung n 
hydrolysiert bzw. reduziert. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung neue Verbindun- 
gen der allgemeinen Forael 



«2 



- S-CH-C 



X*3 



I i - 4 i" 

H — CO 
I 

*1 



worin R x , R 3 und R 4 die i» Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben und 



./4 
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*2 a) cinon Phc.nylrest, dor durch Alkylgruppen, v rzugs- 

w is mit 1-4 Kohlcnstoffatoi'cn, Halogen-, Nitro-, 
Cyan-, Sulfinnido-, Carbonamido-, Carbon»{\urcest. r-, 
Alkylsulfonyl oder Trif luormethylgruppen substituicrt 
B ein kann, einen C^-CjQ-Alkylrcst, Cg-C^-Cycloalkyl-, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl-<: 1 -C 6 -alkyl , C 2 -C 10 -Halogcnalkyl- , 
(^-Cg-Cyan-alkyl, Cj-Cg-Alkyl-X-Cg-Cg-nlkyl-, wobei 
X filr Sauerstoff Oder Schwefel steht, odcr einen 
Phenyl-Cj-Cg-alkylrest, wobei dcr Phenylrcst wic oben 
angegeben substituiert sein kann . bedeutet*) Oder 

b) einen Forrayl-oarbonyl-Cj-Cg-alkyl-, Cj-Cg-Alkoxy- 

carbonyl-Cj-Cg-alkyl- odor einen Cj-Cg-Alkyl-carbouyl 
Cj-Cg-alkylrest bedeutet, 

wobei mindestens einer der Reste und Rj die Jo- 
veils unter b) angegebene Bedeutung besitzt. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird nachstehend an elnigcn 
typischen Beispielen formelrafiflig erlautert: 



C 6 H 5 -CH-CH-CH - CHN 3 °3 } °J c _c H - CHN^ 

U — CO H N — CO 

C 6 H 5 . C 6 H 5 



N-CO N CO 

CHjj^jJ CILjCOOH 

*) oder otnen Henv.hyilryl- odor einen Tritylrest, 
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K — CO N — CO 

I °\ C " 3 CILCOOH 
CH 2-P- 0C1I 3 

OCH„ 
CH 3 * 

CI^-C-C V G-CH - CH-N3 _°3_^ CIl 3 -C-CH 2 - S-CII - CH-N3 



N — CO 



0 N CO 



I I 
O^-C-CI^ CII 3"f" C "2 



I 

a, 3 



0 



f" 3 COvx^\°3 ^COv-^S. 

CH^VS-CH- CH< XjSi* C »3lr C V S -? H - « N co V 
N-CO 0 N-CO 

CHj-C-CHjj CH 3 °"|" CH 2 
CI 



°3 0 /"^ 

HCHC-CHg-S-CH- CH-OS0 2 -^XH7^ ^C-C-CftjS-CH-CH-OSOg-^J-O^ 

N-CO 0 N-CO 

C 6 H g C 6 H 5 



./5 
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Besond?r Bedeutung komrat d*njenigen Verbindunpen der obcn- 

genanutea Form la I, II uad III zu, ia denon die Heste 14 

bis R- di £ lgendea Bedcutungea habea: 
o 

n x - Phenyl, Benzyl, Wasserptoff, Carbo>:ym-thyl , Acotonyl, 
Formylmethyl; 

Rjj-Y-Fomyl, CaTboV/^etW^'io, Acetoaylthio, Formylcarbo- 

nylmethyl, Phenyl; 
H k - Halogen, insbesondere Chlor Oder Brom, Wasserstoff ; 

R -Halogen, insbesondero Chlor. Brom, Wasserstoff, Hydroxy, 
3 Azid, Phthalimido, Alkyl- uad Naphthylsulfonylrest 
Oder Phenylsulfonyloxyreste, wobei der Phenyl- bzw. 
Kaphthylrest durch 1-3 Methylgruppen oder Halogen- 
atome, insbesoadere Chlor oder Brom, substituiert 
sein kann; 

R- - Phenyl, Benzyl, Wasserstoff, Furfuryl- oder Alkenyl- 
& reste, insbesondere 2-Methyl-propen-(2)-yl, 2-Chlor- 

propen-(2) -yl oder Propen-(2)-yl; 

venn n null 1st, 
R 6 - Phenyl, Styryl. Vinyl, Furyl , / Methylthio- oder 

Alkenylthioreste, insbesondere 2-Methyl-propen-«)-yl- 

thio, 2,3-Dimethyl-buten-(2)-yl-thio oder Propargyl- 

thio, Tritylthlo. 
Die beim erfiadungsgematten Verxjfarea verwendeten Ausgangs- 
verbindungen der obigen Formal II konnen in an sich bekann- 
ger Weiae hergestellt werdea, beispielsweise durch Umsetzung 
von Saurechloriden mit der entsprechenden Schiff •schen 
Base. 

Bel de» erfindungsgemaSea Verfahren war es uberraschend , daB 
der e«pfindliche fl-Lactamring nicht angegriffen wird; aufler- 
dem ear es sehr uberraschead, daB selbst bei Anwesenheit 
leicht oxidierbarer Gruppen.wie dem Sulf idscbwefel, di eer 
nicht zu. Sulioxid oder Sulfon oxidiert wird, sondern daB 
ungesattlgte Systeme spczifisch aboxydiert werden. 

./6 . 
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zur Oxydatlon slnd pro Doppolblndung 2 ^MnL 
Av'nnh. vo. 2 EloXtrooenf Wordorllch. 
en vorbrauchon ob.n t alls « Ox^ti— Q«i^«t. ; » 0*0. 
.ln|.loktr.phil.. Roag.»z dar.t.Ut. aordoa Depp. 
dl. duroh .l.Xtr.n.nzi.h.»do Omppon, z. B. Half «*.tt 
tulert Bind. et«as Xangsaner alB ontsprochondo — tltu- 
ierto Doppolblndungen oxydlort, jodoch vorlaufon auch ) 
„och nit g.o U g.ndor Ooschwlndlgkolt. so daO cine "leKtlv 
Oration bol Anwosonh.lt .on suUldlsohon Schwlel nogllch. 



1st. 



Dl. bel dor Oxydatlon g.blld.ton prlnaron Oxyd.tlon.produkt 
(Ozonld., Poroxydo) braucho^ aiobt Isollort iu wrd.n. son- 
dorn si. konn.. duroh r.duktlv. odor hydrolytlsch. """bo- 
handlung dlrakt in dl. orf IndunssgonM b.schrlob.n.n Azotldl- 
noo.-<2> der Formel I Ubergefuhrt .orden. 

Dl. Oxydatiooet. k6»n.n lo aprotlsch... hydroxyltrsl.n L8- 
sung.1tt.ln, »ie M.thylonchlorld , Athylonohlorld. Aootoa. 
Xthylacotat, Tor. .hydro! uraa . Dloxan, Dln.thyll.rMld, 
Aootonltrll. Pyrldin, Tolnol, Chlorbenzol odor _ 
grupponhaltlgon Losungs.itt.ln, .1. nlod.ron Alkoool... nl 
d.ron C»rbons.ur.a odor »ass.r. ausgofuhrt sordoo. Es 1st 
auch nogllch «nd lnsb.soad.ro 1» Hlabllok a«f Losovornog n 
und Aul.rb.lt«ng vortollhaft. 1. «l.ehung.o b.ld.r Usung- 
mittelgruppen zu arbeiten. 

Dl. R.aktl.n..ird in allgonclnon bol *»P«««" 

-80 und + 50°C ausgofuhrt. doob 1st aooh das Arboltoa bol 

hSberoo T.np.r.turon bis ot« 100°C nogllch Bol An-oson- 

holt sador.r l.lcbt oxydicrbaror Gruppoa. .1. 

t.l, «lrd vorz»gs»els. bel T..p.raturon unt.rh.lb -20 C, 

gearbeitot . 

.. _ dtlk tiv Spaltung d r primar n Oxyda- 

V rbindung*n, di eine r oukixv *i » 

+ ) d. h. 1 'Aquivalent Ozon ,/7 
*) boi ihnon die Oxidation 

' 209814/1649 



j£ 20A6823 

tionsprociuktu hcwJrker., sind i.us d r Lilc.atur bekannt. Ver- 
wcndet worden konnen z. B. Phosphlne, vie Triphcvylphosphin, 
Tributylpho::phin, Phosphite, win Triphenylphosphit, Trialhyl- 
phosphit, lUliumjodid, Dimethyl«ulfid, katalytischer Wasser- 
stoff, Lilhiumalutainiuinhydrid, Natriuiusulfit und Natriumbisul- 
flt. 

Eine hydrolytische Spaltung der Primavoxydationsprodukte 
*lrd erreicht, wenn die Oxydation in Gegenwart von hydroxyl- 
haltigen Losungsmitteln aus B efUhrt wird. Diese konnon auch 
nachtragiich hinzugefUgt werden, auch Zusitze von sauren 
(z. B. HgSC^, HgPO^ BF 3 -Xtherat) Oder basischen Katalysa- 
toren (z. B. NaOH, CIIgCOONa, Pyridin, Triathylamin) sind 
moglich. 

Die bei der Oxydation von halogensubstituierten Doppelbin- 
dungen gebildeten Saurehalogenide werden durch Zusatz von Al- 
koholen und Pyridin direkt in die Saureester durch Zusatz 
von Wasser in die Carbonsauren ubergefuhrt. 

Das erfindungsgemafle Verfahren 1st praparativ wertvoll. Ins- 
besondere die beschriebenen 4-schwefelsubstituierten Azeti- 
dinone-(2) ait funktionellen Gruppen an Schwefel und Stick- 
stolf sind wichtige Ausgangsverbindungen zur Darstellung w i- 
terer Azetidinone-(2) . So konnen z. B. durch Ringschlufl un- 
ter Eliminierung von Wasser Azetidinone-(2) mit ankondensi r 
ten Ringen in Stellung 1,4 erhalten werden. Die er- 

findungsgemafien Verbindungen stellen weiterhin wertvolle bak 
teriostatiscbe und bakterizide Mittel dar; 

Beispiel 1; 

In eine Losung von 12,8 g (0,04 Mol) N-Phenyl-3 ,3-dichlor- 
4-styryl-az tidin n-(2) in 170 nl H thylenchl rid *ird b i 
-50 C in Oz n-Sau rstoffstrom (1 raM 1 Og/Min.) eingel it t. 
Nach 200 Minut n ist di b recline t M ng v n 0.04 Mol 0 3 
aufgenona n. Nach Zugab von 10 ml Din, thylsulfid wird di 

209HU/1649 
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Lowing 20 Stuiulen bci Kaumtempcratur a when gel as- on und an- 
schlieflend 2 mal nit C «satti^cr vassrigcr Katriu.nbicarboar.t- 
lo';une gev/nschen. Nach Vcrdamp<«m d s VotUylenohlorido ver- 
bloibcu farbloso Krlstalle, "i* nach UwkrUtidliHorcu aue 
Chloroform bei 120 - 121°C schrcelzen. 

Ausbcute 0,1 g (82 % der Theorir) N-Phenyl-3,3-dic>,lor-4- 
forinyl-azetidinon-(2) . 

C^CUNO,, berechnetrC 49,21 II 2,89 CI 29,05 II 5,74 % 
(244%) gefunden :C 49,2 H 2,9 CI 28,9 W 5,7 %. 

Hit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Alkohol/Schwefelsaure (R.L. 
Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtin, The Systematic Identifica- 
tion of Organic Compounds Wiley N.Y., 5. Auflage, S. 126) 
bildet sich quantitativ das 2 ,4-Dinitrophenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 234 - ?35°C. 

C„n,,CUX.O, berechnet: C 45,30 H 2,61 CI 12,72 N 16,51 % 
(42^2) gefunden : C 45,5 H 2,8 CI 16,8 N 16,5 % 

Durch Ansauern der bicarbonathaltigen Waschwasser werden 
f arblose Kristalle erhalten, die nach Umf alien aus Methanol: 
Wasser (1 A 1) bei 119 - 120°C schmelzen. Sie sind in alien 
Eigenschaften mit Benzoesaure identisch. 

Nach Reduktion der ozonisierten Losung mit Triphenylphosphin, 
Kaliuajodid, Palladium/Wasserstof f ode* Natriuadithionit ent- 
steht das 4-Formylazetidiaon-(2) in vergloichbarer Ausbeut . 



Belsplel 2t 

5,8 g (0,02 liol) trans-N-Phenyl-3-azido-4-styryl-azetidinon 
(2) in 80 ml Mothylenchlorid werden bei -60°C mit Ozon so- 
lange behandelt, bis eine Blaufarbung der Losung das Ende d 
Rcaktion anzeigt. 

Nach Zugab von 5 ml Dim thylsulfid und Aufarbeitunt wi im 
B ispi lib schri b n, w rd n 2 g (80 % der Th rie) B nz 

e 
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4-f r»yl-« ti.lln~.-l2) in For™ farbloser Kr,s uUi vo. 
^uU »4 - 13S«C («, Chlororor.) «h| at-. 

(216,8) getundon: 0 55.4 " ' 

„„ 2 ,4^1.itroph..ylhydr.xon .ch.ilzt b.i »0°C unt.r Scr- 
eetzung. 

C H N a 0« bercchnet: C 48,49 H 3,05 H 28,28 % 
Jfe") 8 * gefunden : C 48,7 H 3,1 H 28,3 % 

Bclsplel 3: 

^ o - SflT - BeispieX X bescbrieben -to- J-I 
diert Neben Benzoea.urc (82 % der Theorie) wird das olig 

L al. 2,4-Dinitropheoylhydrazon charaKterisie^werden 
v!L Man erbalt bierbei gelbe Kristalle vo» Schmelapuakt 
7o°C. Die Ausbeute betrlgt 2,2g (60 % der Tbeori ). 

c u iHa 0 8 berechnet: C 49,76 H 3,44 K 27,31 % 
6 ; gefuaden : V 49.8 H 3,5 H 27,6 % 



(410,4) 



Belsplel 4 : 

{0 05 Hoi) 4-Vinylazetidinon-(2> warden in 200 «1 
LBS-.. V » • « (0.03 - 1) 3.4-«.l.i« » »,l.,d,«i. i» «- 
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fcohol/SchwefelsJiure (R.L.Shrin r, R.C. Fuson, D.Y. Curtin, 
The Systematic Identification of Organic Coi. pounds, 5. Auf- 
lago, S. 237) zugegeben. Der auegcfallene NiedcrschUg (6 g) 
von 4-Formyl-azetidinon-(2)-2,4-dinitrophGnylhyarason v/ird 
nus Eisessig umgefallt und schmilzt dann boi 142 - 144°C. 

C 10 H 9 K 5°5 bcrechnet: C 43,02 H 3,25 N 25,08 % 
(279,2) gefunden : C 43,0 H 3,2 N 25,0 % 



Beispiel 5; 

6 g (0,02 Mol) N-Benzyl-3,3-dichlor-4-/~furyl-(2')7-azeti- 
dinon-(2) werden xn einem Gemlsc h von 80 ml Methylenchlorid 
und 5 ml Methanol bei -50°C mit einem Ozon-Sauerstof fstrom 
(1 mMol 0 3 /Mlnute) behandelt. Nach Aufnahme von 0,032 Mol 0 3 
ist die Losung blau gefarbt. Es werden 0,5 ml konzentrierter 
Salzsaure zugegeben und 24 Stunden bei Raumtemperatur belass n. 
Die Losung wird sodann 3 x mit gesattigter wassriger Natrium- 
bicarbonatlosung extrahiert, worauf die Bicarbonatlosung 
mit Salzsaure angesauert wird. Mit Methylenchlorid werden 
daraus 5 g elnes sauren Harzes extrahiert, das mit Kalium- 
hydroxyd in Athynol neutralisiert wird. Zur Character i si erung 
des so erhaltenen N-Benzyl-3,3-dichlor-4-carboxy-azetidi- 
non-(2) werden zu dieser Losung 5 g (0,021 Mol) p-Chlorben- 
zylthluronlumchlorid In 50 ml heifiem 95 % Xthaaol gegeben 
(R.L. Shriner, R.C. Puson, D.Y. Curtin, Tho Systematic Iden- 
tification of Organic Compounds, 5. Auflage, S. 237). 
Nach 2 Tagen werden 5 g farlose Kristall* vom Schmelzpunkt 
170°C abfiltriert. Der Schmelzpunkt bleibt nach Umf alien 
aus Dioxan unverandert. Man erhalt in einer Ausbeute 
von 53 % der Theorle das p-Chlorbenzylthluronlumsalz des 
N-Dcnzyl-3 ,3-dichlor-4-carbo~y-azetidinon-(2 ) . 

./II 
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C )W) 0,S br.: 0 48.07 H3.82 CI 22.<C 

,«..ca.l H3.9 C.22.3 .... 3 7.0 * 

Belsoiel 6; 

24 g (0,08 Mol) K.Benzyl.3,3.dichlor.4^uryl.(2')7.azetidinon. 
(2) *erden in 300 ml Eisessig bei + 20°C mit Ozon behandelt. 
Nach Aufnahme von 0,156 Mol 0 3 1st die Losung bluu gefirbt. 
Der Eisessig wird anschlieBcnd im Vakuum bol 20 - 30 C Bad- . 
temperatur entfemt. Zur Kennzelchnung der erhalteneu 4- 
Carboxy-Verbindung wird der Ruckstand erschopfend mit einer 
atherischen Diazomethanlosung behandelt. Die Destination lie- 
fert 16,5 g N-Benzyl-3,3-dichlor-4-carbou,ethoxy-azetidlnon-(2) 
II porm eiL farblosen Ole vom Siedepunkt 148 - 150<>C/0,01 Torr; 
die Ausbeute betragt 72 % der Theorie. 

^^CljjKOa berechnet: C 50,02 H 3,85 CI 24,61 H 4,86 % 



(288,1) 



gefunden: C 50,3 H 3,7 CI 24,4 H 5,0 % 



Belsplel 7; 

22 3 g (0,06 Mol) N-Phenyl-3 ,3-dibrom-4-/Turyl-(2 ' )7-azetidi- 
non-(2) warden in 250 ml Eisessig bei + 15°C It Ozon oxydiert. 
Hach 6 Stunden 1st die Losung schwach blau gefarbt und rund 
O 095 Mol O a aulgenommen. Nach Aufarbeitung und Behandeln 
ait Diazometbaa analog Beispiel 6 wird der nach Verdanpxen d ■ 
Xtbers werbleibende RUckstand uber Kieselgel (0,05 - 0,2 am, 
desaktiviert mit 10 % Wasser, 3 x 120 cm Saule) mit Benzol 
chromatographiert. In den Fraktionen 3 - 13 (Je 100 ml) wer- 
den 10 g (46 % der Theorie) farblose Kristalle an H-Phenyl- 
3,3-dibrom-4-carbo«ethoxy.azetidinon-(2) erhalten, die nach 
Umfallen aue Benzol : Isopropylather (3 : 3) bei 134 - 135 C 
schmelzen. 



./12 
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C ll H 9 Br 2 K0 3 b rochrct: C 36 » 3r 
(363,0) gefundeu : C 36, C 



Boisplel 8: 

11,8 g (0,04 Mol) N-Purfuryl-3,3-dichlor-4-phcnyl-azetidinon- 
(2) werden in ISO ml Eisessig bei +15°C wit Ozon oxydiert. 
Nach Aufnahme von 0,08 Mol 0 3 wird der Eisessig im Vakuum 
entfemt und zwecks Charaktcrisierung der erhaltenen Verbin- 
dung analog Boispiel 7 mit Diazomethan behandelt und tlber 
Kieselgel chromatographiort. In den Fraktionen 2-10 werden 
farbluse Kristalle erhalten, die nach Umf alien aus Isopropyl- 
ather bei ll4 3 C schmelzcn. Man erhalt 3 g (26 % der Theori ) 
N-Carbomethoxymethyl-3 ,3-dichlor-4-phenyl-azetidinon-(2 ) 

C 12 H 11 C1 2 N0 3 berechnet: c 50 ' 02 H 3 ' 85 C1 24,61 N 4,86 * 
(288,1) gefunden : C 50,1 H 4,0 Cl 24,5 N 4,9 % 



2U4bb^J 

H 2,50 Br 44,03 N 3,86 % 
H 2,5 Br 44,1 K 4,0 



Beisplel 9: 

11,5 g (0,04 Mol) N-Furfuryl-3,3-dichlor-4-/Turyl-(2 , l7-az - 
tidinon-(2) werden in 150 ml Eisessig bei +20°C wahrend 8 
Stunden nit Ozon behandelt, wobei 0,14 Mol 0 3 verbraucht w r- 
den. Zur Charakterisierung doe ao erhaltenen N-C»rboxymethyl- 
3,3-dichlor-4-carboxy-azetidinon-(2) wird mit Diazomethan 
umgesetzt und dann "cmafl Beispiel 7, Jedoch mit Xthylacetat : 
Cyclohexan (2 : 1) als Elutionsmittel chromatographisch g - 
reinigt Man erhalt N-Carbomethoxymethyl-3,3-dichlor-4-carb - 
methoxy-azetidinon-(2) als viskoses ttl, das bei 130 - 135 C/Q05 
/Torr siedet. Dio Ausbeuto betragt 4,6 g (42 % der Theori ). 
CgHgCljjNOg berechnet: C 35,58 H 3,36 Cl 26,26 N 5,19 % 
(270,1) gefunden : C 36,2 H 3,6 Cl 25,9 M 5,2 % . 

./13 
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Beispiel 10: 

7,6 g (0,02 Mol) trans-N-Ph nyl-3-phthP.limido-4-/~2 
oethyl-propen-(2»)7-yl-thio-azetidinon-(2) In 250 ml Mcthyleii- 
chlorid werden bei -60°C mlt Ozon behandelt (0,4 mMol 0 3 /Ki- 
nute). Nach Aulnahroe von 0,02 Mol 0 3 ( 1 Aquivalent) werden 
10 ml Dlmethylsulfld zugegeben und 5 Stunden bei Raumtempe- 
ratup belassen. Dcp nach Verdampfen des Methylenchlorids 
verblelbende tellwelse kristalline Rttckstand wird mit Metha- 
nol digerlert, worauf die in Methanol unloslichen Kristalle 
aus Chloroform : Isopropylather (1:2) umltristallisiert 
werden. Man erhalt 5 g (66 % der Theorie) trane-M-Phenyl- 
3-phthalimldo-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 

172 - 173°C. 

SAAV borech^et: C 63,15 H 4,24 N 7,36 8 8,43 % 
(380,4) gefunden : C 62,6 K 4,2 N 7,6 8 8,3 % 

Das entsprechende 2,4-Dinitrophe*ylhydrazon schmllzt bei 257 C. 
C 26 H2 0 N 6 0 7 8 berechnet: C 55,71 K ?. >0 N 14,99 8 5,72 % 
(560,6) gefunden : C 55,4 H 3>8 N 15,2 8 5,9 % 



Beispiel 11: 

6,3 g (0,02 Mol) trans-N-/2"» -Kethyl-propen-(2 • )/-yl-3- 
phthalimido-4-methylthio-azetidinon-(2) in einem Oemiseh aus 
200 ml Methyleochlorid und 50 ml Methanol werden wie in B i- 
spiel 10 besc^hrieben mit Ozon oxydiert. Die Aufarbeitung 
gemafl Beispiel 10 llefert trans-N-Acetonyl-3-phthalimido-4- 
methylthio-azetidinon-(2) in Porm farbloser Kristalle worn 
Schaelzpunkt 108 - 109°C. Die Ausbeute betragt 4,6 g ent- 
sprechend 72 .% der Theorie. 

t JLJL0.B berechnet: C 56,59 H 4,44 K 8,80 8 10,07 % 
(318,4) gefunden : C 56,8 II 4,6 N 8,C 8 10,0 % 

./14 
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25 g (0,07 Mol) trans-N-/2- , -Mcthyl-propen-(2')7-yl-3- 
phthAlimido-4-/Jr'-methyl-propen-(2 ')7-yl-thio-azcti dinon-(2) 

werden in Methyl enchlorid : Methanol (500 : 10* ml) bci 
-CO°C mit Oaon o:ydiert. Nach Aufnahmo von 0,14 Mol 0 3 werden 
40 ml Dimothylsulfld zugegeben, worauf 5 Stunden bei Rauratem- 
poratur belassen wird. Nach Verdampfen des Losungsmittelc 
wird der kristalline RUckstand zur Entfernung von Verunrei- 
nigimgen mit Methanol digeriert. Die erhaltenen iarblosen 
Kristalle werden dann mehrmals mit eiskaltem Methanol ge- 
waschen . 

Ausbcute 21 g (83 % der Theorie) an trans -N-Acetonyl-3-ph thai • 
imido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 129 - 

130°C. Q 
C 17 H 1C N 2 0 5 S berechnet: C 56,66 H 4,48 H 7,77 S 8,90 % 
(360,4 ) geiunden : C 56,8 H 4,5 N 7,9 S 8,8 %. 

Das entsprechende Bis-2,4-Dinitrophenylhydrazon schmiizt bei 
240°C. 

C 29 H 24 N 10°11 S bereclmet: C 48 » 34 U 3 » 36 N 19,44 8 4,45 * 
(720,7) gefundtu : C 48,1 H 3,6 N 19,1 8 4,8 % 



Belsplel 13: . 

GemaO Beispiel 12 werden 5,7 g (0,015 Mol) trans-N-/~2 1 - 
Methylpropen-(2 «)7-yl-3-tosyloxy-4-/2" , -methyl-propen-(2 »)7- 
yl-thio-azetidinon-(2) in Methylenchlorid : Methanol (200 : 
40 ml) bei -60°C mit Ozon oxydiert. Es werden nach Behandeln 
mit Dimethylsulfid, Aufarbeiten und Umkristallisieren aus 
Methanol 3 g (52 % der Theorie) trans-N-Acetonyl-3-tosyloxy- 
4-acetonylthio-azetidlnon-(2) in Form farbloser Kristallo 
vom Schmelzpunkt 100 - 101°C erhalten. 

./15 
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II 4,9'. N 3,63 S 16,64 % 
H 4,8 N 3,2 S 16,7 % 

Analog ergibt die Oxydation von 24,2 g (0,06 Mol) trann-N- 
/JT'-Methyl-propen-^ , )7-yl-3-(p-Chlorphenyl)-sulf onyloxy-4- 
^•-methyl-propen-(2»)7-yl-thio-azetidiaon-(2) 21,2 g (88 % 
dor Tbeorle) trans-N-Acetonyl-3-(p-Chlorphenyl)-sulfonyloxy- 
4-acetonyl-thio-azetldlnon-(2) vom Schmelzpunkt 73 - 74°C 
(aus Methanol). 

C 15 H 16 CIN0 6 S 2 berechnot: c 44,39 H 3,97 CI 8,74 N 3,45 S15.SJX 
(405,9) gefunden : C 44,0 H 3,8 CI 8,9 N 3,5 815,6% 

Ebenfalls analog llefert die Oxydation von 25,7 g (0,059 M 1) 
trans-N-/2"'-Methyl-propen-(2 «)7 -yl-3-<3« , * •-Dichlorp^i ayl)- 
sulf on? loxy-4-^T 1 -methy lpr open- (2 1 }7-y 1 - thlo-aze t ldlnc o - i'2 ) 
in einer Ausbeute von 11,5 g (44 % der Theorie) das trans -N- 
Acetony 1-3 -(3 • , 4 * -dichlorphenyl) -sulf ony loxy-4-acetony lthi - 
azetidinon-(2) vom Schaelzpunkt 107 - 108°C (aus Methanol). 



C 16 H 19 K0 6 S 2 bexechn t: C 49 ' 86 
(385,5) gefunden : C 49,8 



^o^o^V^S^ berechnet J c 40,92 H 3,43 CI 16,10 N 3,18 S14,57% 
(440,3) gefunden : C 40,7 H 3,8 CI 16,4 N 3,3 S14?% 



Beispiel 14: . 

5 g (0,02 Mol) cis-N-/~2 , -Methyl-propen-(2)7-yl-3-azido-4- 
/~2 » -methyl -propen- (2 • )7-y 1-thio-aze t idinon-(2 ) werden in 
Methylenchlorid : Methanol (200 : 50 ml ) bei -60°C mit 
Ozon oxydiert. Nach Aufnahme von 0,04 Mol 0^ werden 20 ml 
(CHg^S zugegeben. Dann wlrd 5 Stunden bei Raumtemperatur b - 
lassen. Nach Waschen mit Wasser und Abzichen des Losungsmittels 
wird der ollge Rtickstand tlber Xieselgel (0,05 - 0,2 mm, dcs- 
aktivi rt mit 10 % Waas r 2,5 x 110-cm-Saul ) mit Xthylacetat 
zu Cy loh xan (2:1) chr mat graphiert. In d n Frakti n n 
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5 - 10 w rdcn 1,9 g (38 % der Theorlc) eines dtfunschichtchro- 

matographisch elnheitllch a Ols erhalten, das B emilC IB- 

und KKR-Spektrma das c is-N-Acctoayl-3-azido-4-acetonylthio- 

azetidinon-(2) darstellt. 



Beispiel 15 t 



19 g (0,055 Mol) tran8-N-/2'-Chlor-proi.on-(2')7-yl-3-phthal- 
xmldo-4-^ •-methyl-prop.a-tf >)7 -yl-thio-azetidinoa-tt^wer- 
den la Me"thylenchlorid : Methanol (450 : 100 ml) bei -60 C 
Bit elnem Ozon-Sauerstof fstrom ( 1 mMol, 0 g/Minuten) be- 
handolt. Nach 135 Minuten sind 0,109 Mol O3 absorblart. Die 
stark Bauer reagierende Losunc wird sodann mit 40 ml Dimethyl- 
sulfid und 40 ml Pyridin versetzt, auf 20 C erwarmt und 5 
Stunden bei Baumtcmperatur stehengalassen . AnschlieAend wird 
mit 2n-HCl Hatriumbicarbonat und Wasser aulgaarbeitat . D r 
nach Verdampfen dea LSsungsmittels verbleibenda harziga Buck- 
atand wird dann in 60 ml warmem Xthylacetat gelost. Nach 3 
Stunden werden die ausgeschiedenen farbloson Kristalla abgesaugt 
und zweimal mit Xthylacetat gewaschen. 

Han erhtlt 14,7 g (71 % der Theorie) trans -H-Carbometboxy- 
methyl-3-phthalimido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom 

Schmelspunkt 127 - 128°C. 

CJLA0.S barachnat: C 54,25 H 4,29 N 7,44 8 8,52 % 
tf™) gefunden : C 54,x II 4,2 N 7,6 8 8,6 % 

Das entaprechend zur Charaktorisierung^hergestellte 2,4- 
Dinitrophenylhydrazon schmilzt bei 194 C. 

CUaMUV Wechnet: C 49,64 H 3,62 N 15,10 8 5,76 % 
(SI^S) 6 9 gaiundan : C 50,0 H 3,6 N 14,8 8 6,1 % 

Wird di ,0zon-oxy*ati n nach Aufnahma von 1,2 Xquivalent n 0 3 

./17 
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abgebrochea und das nach Dehand In mit PyridinACHgjgS er- 
balt no Harz uber Kl 8 lcel ait Cycl hexan-Xthylacotat (1 :1) 
chromatographies, sc wird neb odea b n beschri b ucn Produi:t 
(Ausbout 10 %) als Hauptpr dukt (50 % Ausb utc) das trnnr.-N- 
/Z' l -Chlor-propcn-(2 , )7-yl-3-phthalimido-4-ftcotonylthio-ftsotid^- 

non-(2) von Schaolapunkt 140 - 141°C (nach Umkrintallir.ioren 
aus Methanol) erhalten. 

C.JL.Cllt 2 0 4 8 bar.: C 53,90 H 3,99 CI 9,36 N 7,40 S 8,46 % 
(378,8) get.: C 53,9 H 4,0 CI 9,6 K 7,3 S 8,4 % 

Wird die Oxjdatlon von 22,6 g (0,06 Mol) trans-N-/2f-Chlor- 
propen-(2 •27-yl-3-phthalimido-4-^" , aethyl-propen-(2 • )7-yl- 
thlo-azetldinon-(2) in Gtgcnvart von Xthanol ausgefuhrt und 
nach Aufarbeiteo wie oben der Ruckstand der organischen Phas 
aus Xthanol uakrlsta? llslert , so erhalt man 13,5 g farblos 
Kristalle roa Schaelzpunkt 95 - 96°C an trans-N-Carboathoxy- 
«ethyl-3-phthalimido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) . Di Aus- 

beute betrfigt 58 % der Theorie. 

\&1&2°6 S »«*" C55 » 38 E 4,65 H 7,18 8 8,21 % 
(390,4) get.: C 55,8 fl 4,8 K 7,5 8 8,1 % 

Werden 7,5 g (0,02 Mol) trans-H-^ , r Chlor-propen-(2 »)7^yl- 
3-phthallaldo-4-^r* -aethyl-propen- (2 • )7-yl-thio-ar.etidin n- (2 ) 
la 200 al Acetonund 10 al Waeser bei -60° C ait Oxen xidi rt 
und wis oben beschrieben aufgearbeltet, so werden 6 g (82 % 
der Theorie) farblose Kristalle an trans-N-Carboxwaethyl- 
3-phthaliaido-4-acetonylthio-axetidinon-(2) erhalten, di na h 
Uafftllea aus Bisesslg bei 185 - 190°C unter Zersetsung 
schaelzen. 

C^H-.lUOgS berechnet: C 53,03 B 3,89 M 7,73 3 8,85 
(362t4) gefunden: C- 53,3 H 3,7 K 7,7 8 8,6 



BelBBBl 16 



6 g (0,015 Mol) trans-N-/2' , -Chlor-propen-(2 , )7-yl-3-t syl xy- 
4-/2" »-m thyl-propen-<2 «)7-yl-thio-az tidin n-(2) werden in M - 
thylen hlorid : M than 1 (200 : 40 al) ait Ox n b handelt. 
Nach Aufnabn vcn 0,032 M 1 trltt 1 icht Blaufirbuag der 
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„ auf . Si ,ird nit 15 2 («,),■ und 15 nl ^™ 
s tzt und 5 Stundcn b i Raumt mperatur belassen. Nach Aufar 
b itun* P cnKA ncispi 1 15 wird d r RUcKstand der or B aniBcben 
Phase liber KiOBolgol (0,05 - 0,2 tm, desaktiviert nit 10 % 
Wacser 2,5 x 110-cm-Saulc) nit Athylacetat : Cydohexan (2 : 1) 
chronatographicrt. In den Fraktionon 3 - 6 werden 4.5 g 
dunnschichtchromatocraphisch einheitliches 01 erhalten, das 
nit Methanol kristallisiert . Der Schmelzpunkt dee bo erhal- 
xenen trans-N-Carbonethoxynethyl-3-to8yloxy-4-acetonylthio- 

azetidinon-(2) liegt bei 69°C. die Ausbeute betragt 74 % 
der Theorie. 

C^NO-S. berechnet: C 47.87 H 4,77 H 3,49 8 15,97 % 
(401,5) gefunden : C 48,2 H 4,7 N 3,3 S 15,5 % 

Werden in analoger WeJse 28,3 g (0,062 Mol) trans-N-/7'-Chlor- 
propen- (2 • )7-y l-3-( 3 • , 4 • -dichlorpheny 1) -sulf ony loxy-4-/"S 
n ethyl-propen-(2')7-yl4hio-azetidinon-(2) nit Ozon oxydiert, 
so werden nach chronatographischer Reinigung 20 g (71 % der 
Theorie) eines dunnschichtichronatographisch einheitlichen 
Harzes erhalten, das nach IR- und NMP.-Spektrun das trans- 
N-Carbomethoxymethyl-3-(3 • ,4' -dichlorpheny 1) -sulf onyloxy-4- 
acetonylthio-azetidinon-(2) darstellt. 



Belepiel 17; 

3 g (0,01 Mol) trans-N-Propen-(2 , )-yl-3-phthalinido-4-ncthyl- 
thio-azetidinon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol 
(150 : 20 ml ) bei -60°C mit 1 Xquivalent Ozon oxydiert. 
Nach Zugabe von 10 nl (CH 3 ) 2 S wird 5 Stunden bei Rauntemperatur 
belassen. Der Ruckstand der organischen Phase (3,5 g Bl) ent- 
halt geraafi DUnnschichtchromatographie ein Reaktionsprodukt , 
das nicht kristallin erhalten wird. Das Bl wird in 100. nl 
Xthanol warn gelost und nit 0,015 Mol 2 ,4-Dinitrophenylhy- 
drazin v rsetzt. Di s fort ausfallenden gelben Kristallo 
werden nach 2 Stund n abg saugt und nit CgllgOH : HjO ( 1 : X) 
saurefr i g waschen. 
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Ausbeute 3 c (G2 % der Thcoi'ic) 2,4-Dlnitr phcnylhydrazon 
des trans-K-Formylmcthyl-3-phthalipiido- -4-molhylthio-azetidi~ 
non-(2) v m Schmc? zpunkt 199 - 200 C (nach UBkrictallisiercn 
aus Els ssig). 

C 20 II 16 N 6 O v S berechnct: C 49,58 H 3,33 K 17,35 8 6,62 % 
(484,5) gefundcm : C 49,7 H 3,3 N 17,2 S 6,7 % 

Beisplel 18 ; 

7,7 g (0,02 Mol) trans-N-Phenyl-3-tosyloxy-4-proparcylthio- 
azetidinon-(2) werden in 200 ml Methylcnchlorid bei -60°C 
rait Ozon behandelt. Nach Aufnahme von 0.021 Mol 0 3 ist die 
Losung blau gefttrbt. Es werden 20 ml (CH 3 ) 2 S zugegeben, wo- 
rauf 5 Stunden bei Raiuntemperatur belassen wlrd. Nach Aufar- 
beiten mlt Wasser wird das Losungsmittel verdampft, der 
harzige Rtlckstand in 100 ml Alkohol vara gelost und Dinitro- 
phenyl-hydrazin-Reagenz (R.L« Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curt in, 
The Systematic Identification of Organic Compounds Wiley N.Y. 
5. Auflage, S. 126) 9 das 0 9 03 Mol 2 ,4-Dinitrophenylhydrazin 
enthttlt 9 zugegeben. Es f&llt sofort eln rotgef&rbter Nieder- 
schlag aus 9 der abgesaugt und mit Alkohol : HgO ( 1: 1) sture- 
frel gewaschen wird. Ausbeute 8 g 9 Schmelzpunkt unscharf 
bei 215 - 220°C 9 unloslich in sledendem Kisessig. Die Verbindung 
wird umgefttllt durch Losen in kaltem Dime thy lsul foxy d und Zu- 
gabe von 10 Volumenteilen EisessiR* Der Schmelzpunkt licgt 
dann bei 228 - 230°C. Nach IR- und NMR-Spektrum llegt das 
Bis -2 9 4-dinitrophenylhydrazon des trans-N-Phenyl-3-tosyloxy- 
4^(2 1 ,3 t -dioxo-propy^thio-azotidinons-('2) vor; die Ausbeute 
betrttgt 51 % der Theorie. . 

C 31 H 25 N 9°12 S 2 berechnet 5 C 47 f 75 H 3 9 23 N 16 9 17 S 8 9 23 % 
(779 9 7) gefunden : C 47,8 H u,3 N 16,3 S 8,2 % 



Beispiel 19: , 

16,5 g (0,067 Mol) rohes trans-N-/2T , -chlor-propen-(2 • )7-yl-3- 
hydroxy-4-^" , -m thyl-prop n-(2 1 )7-yl-thio-azetidinon-(2) v r- 
d a in Mothylcn hlorld : Methanol (220 : 80 ml) bei -65 °C mlt 
Oz n bohand It* Nach Aufnahm von 0,135 Mol 0 3 werden 40 ml 
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(CH^S und 40 ml Pyridia zugeccben, vorauf 4 Stuuden bei 
Raum temper atur b lassen wlrd. Ko t:ird, vie in B i>;pi 1 15, 
aufgearbeiten und d r Iltfckstand tier orcjanischen Phase (5,5 g 
bl)°v/lo iiblich chronatoKvaphi ■ -t (2,5 x 100 era Sfiule', elu- 
ievt rait Cyclohexan : Athylacetat 1 : 2) . In den rraktionen 
10 - 16 werden 1,5 g olncc dUnnschlchtchronatographisch eir- 
beit lichen 6ia erhalten, das gciniiB KUK-Spektrum das trans-N- 
Carbomethoxy-methyl-3-hydroxy-4-acetonylthio-azetidinon-(2) 

dure tell t. 



qelsplel 20 t 

8,6 g (0,02 Nol) trans-3-/? , -Chlorphenyl7-sulfonyloxy-4- 

,3»-diraethyl-buten-(2 •)7-yl-thio-N-/?" , -methyl-propen-(2 % Y7- 
yl-azetidinon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol bei 
-70°C rait Ozon oxydiert. Nach Aufnahrae ven 0,043 Mol Oj.wer- 
den 20 ml (CH 3 ) 2 S zugegeben, Dann wird 4 Stunden bei Rauratera- 
peratur belassen und die Losung rait Wasser gewaschen. Aus dera 
RUckstand der organischen Phase kristallisieren rait Methanol 
4 g farblose Kristalle vora Schmelzpunkt 72 - 74°C. Sie sind 
in alien Bigenschaften rait trans-N-Acetonyl-3-(4*-chlorphenyl) 
suHon / pSty-4-acetonyl-thio-azetidinon-(2) von Beispiel 13 iden- 
tisch. Die Ausbeute betragt 50 % der Theorie. 
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L Verfahren zur Herstelluac von Azetidinoncn-<2) dcr ? .ll B e- 
meinen Formel 



S R 3 



Ro-(Y) — C» -C x 

I I R, x » 



N — CO 4 

I 



worin 

R. a) ein Wasserstof fatom, einen Phenylrer.t, der durch 
Alkylgruppen, vorzugsweise mit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen, Halogen-, Nitro-, Cyan-, Sulfamido-, Curb n- 
amido-, Carbonsaureester-, Alkylsulfonyl- oder Tri- 
fiuormethylgruppen substituiert sein kann, einen 
Cj-C^-Alkylrest, C 5 -C 7 -Cycloalkyl-, C 3 -C 6 ~Cycl - 
alkyl-C.-Cg-alkyl-, C 2 -C 1() -Halogenalkyl-. C 3 -C 1Q - 
Halogenalkenyl-, C^Cjj-Cyanalkyl-, WAlkyl-X- 
Co-C.-alkyl-, wobei X fur Sauerstoff oder Schwef 1 
stent, einen Phenyl-^ -Chalky lrest, wobei der Phenyl- 
rest, wie obcn angegeben, substituiert sein kann, der 
b) einen Carboxy-C^Cg-alkyl-, ^-Cg-Alkoxycarbonyl- 
C 1 -C 6 -alkyl-, einen Formyl-^-Cg-alkyl- oder ein n 
Cj-Cg-Alkyl-carbonyl^-Cg-alkylrest bedeutet , 

IU a) einen Phenylrest, der durch Alkylgruppen, vorzugs- 
weise mit 1 - 4 Kohlenstof fatomen, Halogen-, Hitro-, 
Cyan-, Sulfamido-, Carbonamido-, Carbonsaureest *r 
Alkylsulfonyl- oder Trif luormethylgruppen substitu- 
iert sein kann, einen C^-Cjo-Alkylrost, C 5 -C ? -Cycl - 
alkyl-, C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C 1 -C 6 -alkyl-, C 2 -C 10 -Habg n- 
alkyl-, C 1 -C 3 -Cyan-alkyl-, C^Cg-Alkyl-X-rC^-Cg-alkyr-, 
wobei X fur Sau rstoff d r Schwefel steht oder in n 
Pb nyl-VCjj-alkylrest, wob i d r Ph nylr st wi b n 

./22 
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engegebc. sub.U Jt r »rW-o- t t. odcr 

„> ci„c„ ror.yl- Oder Carboxyir-S/ooer cine" F«£- 

c. rt ouyl-C l -C 6 -.lUyl-. C 1 V"- t «lj rBt 

. 4 ^« r -r -All vl -carbon rO.-C x -Cg au.y**v 
alkyl- odcr cinen Cj-^g ^ i o 



.obel Blndestens cloer dor Kcste 14 »nd Kj <•!<> J* 
well, enter b) angegebene Bcdeuung be»l«t, 
cin VU~.trtl.t~ odor Halogonato,.. 
H Chlor- Oder Bro»ato». olno Hydroxy-, cln. Axldo- Oder 
e^ne AcyLBioogruppc Oder eine ' ~ 

For»el R-EO.-0- bedeutet, in wdcher > .!». U*l 
UpP.. vo4ug«.i.e -It 1 - 4 Kohlen.tolx.to.en di 
dnrcn U-t. Oder Cyangruppen .ub.tlt.lert 
sein Hann, elnen Arylrest. vor .11- eln.Pbenyl- Oder 
Haphthylreet. die durch Alkylgruppen , '°" tt * 8 "'" 
„it 1 - 4 Kohlenstollato-aen, Alkoxygruppen , vorxugs 
.else »lt 1 - 4 KohlenstoIl.toBen, Hnlogen.tOBen , 
Nltro-, Cyan-. SullonaBldo-. Carbon.gnree.t.r-, 
Carbonado-. Alkylsellonyl- Oder Trlfluorwthyl- 
groppen eubstltulert »eln konnen, 
». ein e....rsto«- Oder eln Halogen,!.., ln.be.ond«re eln 

Chlor- Oder Broraatom, bedeutet, 
Y fur -O- Oder -S- steht und 
n null odor 1 bedeutet, 

dadurch gekennzoichnet, daf* man Azctidinone-(2) der allg - 
meinen Formel 



N — CO 
I 

Re 



w rin 



r , r , Y und n die voretchend genannten Bedeutung n 

./23 
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^oder cinon Dcnzhydryl- odcr Trilylrost, 



R s a) die gleich Bed utung wie R, a) hat Oder 

b) einon C 3 -Cj 0 -Alkenyl-, C 3 -C 1Q -Alkinyl-, C 3 -C 10 -Halogen 

alkenyl-, 2 • -Furyl-Cj-Cg-alkyl-, 2 •-Thienyl-C 1 -C3- 
; i,. alkyl- oder einen Phenyl-Cj-Cg-alkylrest, wobeJ dor 

Ph nylr st durch lektron nil f rnd Sub«tituenten f 

vorzugsw ise Hydroxy-, Alk xy- und/od r Aainogruppen , 

substituiert 1st, bedeutet, 

R 6 a) die gleiche Bedeutung tie Rj a) bat oder 
i b) einen 2 , .-Furyl-, 2 , -Thlenyl-, einen fl-Phenylvinylrest , 
wobei der Phenylrest wie oben angegeben substitul rt 
sein kann, oder einen C 3 -C 10 -Alkenyl-, C 3 -C 1Q -Alklnyl- 
C 3 -C 1Q -Halogenalkeny 1- , C 3 -C 1() -Halogenalkinyl- , 
2 '-Furyl-, Cj-Cg-alkyl-, 2 • -Thienyl-Cj-Cg-alkyl- 
oder einen Phenyl-Cj-Cj-alkylrest, wobei der Phenyl- 
rest durch elektronenliefernde Substltuenten, vor- 
sugsweise Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aalnogruppen , 
substituiert 1st, bedeutet, 

wobei aindestens elner der Reste R & und R g die Je- 
wells unter b) angegebene Bedeutung besltzt, 
ait Ozon behandelt und die so erhaltenen Verbindung n 
hydrolyslert bzw. reduzlert. 

2. Verblndungen der allgeaelnen Formal 

„_ 8 _CH-C^ III 
I 

woria Rj, Bj, Rg und R 4 die In Anspruch 1 sagegebenea 
Bedeutungen haben und aindestens elner der Reste R^ und Rj 
die Jewells unter b) angegebene Bedeutung besltzt. 
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